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(54) Catalyseurs supportes utilisables dans des reactions de transformation de composes 
organlques 



(57) La presente invention concerne un catalyseur 
utiiisable dans un procede faisant intervenir una reac- 
tion de transformation de composes organiques, com- 
prenant au moins un support et au moins un metal, et 
caracterise en ce qu'il presente des particules de tailie 
moyenne superieure a environ 1 nm , et plus de 80 % 
de particules dont la tailie est comprise dans un inter- 



valle D±(D.0,2) ou D represente la tailie moyenne des 
particules. Elfe concerne egalement le procede de pre- 
paration de ce catalyseur qui consiste a preparer une 
suspension coiloidale, en phase aqueuse. de I'oxyde du 
metal ou des metaux a supporter, puis a deposer cette 
suspension sur un support, et eventuellement a reduire 
Poxyde ainsi supporte. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne des catalyseurs metalliques supportes comprenant au moins un metal, au 
moins un support et eventuellement un metal alcalin ou alcalino-terreux. qui presente des particules de taille moyenne 
5 superieure a environ 1 nm, et plus de 60 % de particules dont la taille est comprise dans un intervalle D±(D.0,2) ou D 
represente la taille moyenne des particules. 

[0002] Elle concerne egalement le procede de preparation de ces catalyseurs et leur utilisation dans des reactions 
de transformation de composes organiques. 

w Description de Tart anterieur : 

[0003] Les proprietes des catalyseurs metalliques supportes. c'est-a-dire des catalyseurs constitues par un metal 
ou par plusieurs metaux, deposes sur un support choisi parmi les oxydes refractaires, le charbon, les polymeres ou 
tout autre materiau. sont conditionnees par un ensemble de parametres fortement dependants de la methode de 
is preparation et des conditions de traitement choisies pour acceder au catalyseur fini. 

[0004] En ce qui concerne les catalyseurs metalliques supportes, il existe un grand nombre d'exemples dans la 
litterature demontrant I'influence de la taille des cristallites metalliques sur I'activite du catalyseur final. Cet aspect a 
ete iargement detaille dans Catalysis by Metals and Alloys. V. Ponec, E. Bond, Study in Surface Science and Catalysis, 
Volume 95 : page 280.1995. 

20 [0005] Les reactions qui rentrent dans ce cadre, c'est-a-dire pour lesquelles I'activite des atomes metalliques situes 
a la surface des particules est dependants de la taille de ces particules, sont dites sensibles a la structure. 
[0006] Parmi les reactions dans lesquelles on peut utiliser le catalyseur selon I'invention. on peut par exemple citer 
les reactions d'hydrogenation des composes comporlanl des fonctions acetyl6niques, didniques, ol£finiques, aroma- 
tiques, cetones. aldehydes, acides ou nitro, I'hydrogenation du monoxyde de carbone en alcools C1-C6. en methanol 

25 ou en dimethyl-ether, les reactions d'isomerisation ou d'hydro-isomerisation, d'hydrogenolyse, et d'une maniere gene- 
rale les reactions faisant intervenir des coupures ou des formations de liaisons carbone-carbone. 
[0007] Pour toutes ces reactions, il est necessaire de disposer d'une methode de preparation simple permettant 
d'acceder £ des catalyseurs presentant une taille de particules metalliques controlee, afin d'optimiser au mieux I'activite 
du catalyseur. 

30 [0008] Les proced£s conventionnels de preparation des catalyseurs metalliques supportes consistent a deposer un 
sel metallique ou un compiexe de coordination sur le support, puis a reatiser une etape d'activation consistant en des 
traitements thermiques realises sous air et/ou sous hydrogene. 

[0009] lis permettent d'acceder a des catalyseurs pour tesquels les tailles des particules sont faibles (inferieures a 
environ 1 nm) et pour lesquels une fraction importante du metal (superieure a 80 %) est accessible aux molecules a 
35 transformer (J. P. Boitiaux. J. Cosyns. S. Vasudevan, Scientific Bases for the Preparation of Heterogeneous Catalysts, 
G. Poncelet et al. Editor, pages 123-134, Elsevier. 1933). 

[001 0] De tels catalyseurs peuvent Stre utilises dans certaines reactions (deshydrogenation des paraffines par exem- 
ple) mats ne conduisent pas a des activites elevees pour d'autres reactions (hydrogenation des diolefines ou des 
composes acetyleniques par exemple). Pour ces reactions, il est avantageux de disposer d'un catalyseur metallique 
40 supporte pour lequel les particules metalliques ont une taille superieure a environ 1 nm, moins de 60 % du metal 
engage etant alors accessible aux molecules a transformer. 

[0011] Pour atteindre des tailles de particules superieures a environ 1 nm par les methodes conventionnelles, il est 
generalement necessaire de traiter le catalyseur dans des conditions severes (augmentation de la temperature d'ac- 
tivation, traitement en presence de vapeur d'eau), ce qui conduit a un frittage des particules, c'est-a-dire a leur gros- 

^5 sissement (J. P. Boitiaux, J. Cosyns, S. Vasudevan, Applied Catalysis, Vol. 6, Page 41 a 51, 1983) 

[001 2] Par cette technique, le grossissement des particules n'est cependant pas bien maltrise. Les catalyseurs ainsi 
obtenus sont constitues de particules dont la taille peut varier dans une large gamme. Ces catalyseurs presentent une 
fraction de particules de taille inferieure a la taille des particules desiree et dont les atomes situes a la surface sont 
peu actifs dans la reaction consider^e. lis comprennent egalement des particules de taille 6lev§e ne pr6sentant qu'une 

so faibte fraction d'atomes metalliques accessibles et done une activite globale faible. 

[0013] Les precedes de preparation dits conventionnels. c'est-a-dire les procede' s dans lesquels un sel metallique 
ou un compiexe de coordination est depos6 sur un support, puis subit une procedure d'activation (cf . Z. Karpinski, Adv. 
Catal., Vol.37, p.45, 1990) ne sont done pas satisfaisants car ils ne permettent pas d'acceder a des catalyseurs pre- 
sentant des particules de taille elevee, c'est-a-dire superieure a environ 1 nm avec une distribution etroite de la taille 

ss des particules. 

[0014] Afin d'amelior r I'activite des catalyseurs. il est done avantageux de disposer d'une method de preparation 
qui perm tte d'obtenir des catalyseurs metalliques supportes dont la taille des particules st en moyenn superieure 
a environ 1 nm et presentant une distribution en taille etroite. 
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[0015] Les 6tudes k caractere tondamental sur les catalyseurs mEtalliques supported rapportEs dans la literature 
montrent que I'interaction entre le metal ou les metaux constituant le catalyseur et le support utilise conditionne ega- 
lement I'activite du catalyseur (cf. Z. Karpinski, Adv. Catal.. Vol. 37. p. 45, 1990). 

[0016] II est generalement admis que pour les reactions, telles que par exemple les reactions d'hydrogenation, de 
5 coupure ou de formation de liaison carbone-carbone. une forte interaction entre le metal et le support conduit k une 
diminution de I'activite du catalyseur. Cette forte interaction entre le metal et le support est generalement conditionnee 
par la methode de preparation du catalyseur et. \k encore, il est necessaire de disposer d'une methode de preparation 
qui permette de limiter ('interaction entre le metal et le support. 

[0017] Cette interaction entre ie metal et le support peut etre caracterisee par un ensemble de techniques de carac- 
10 terisation connues de I'homme du metier. On peut par exemple citer la thermoreduction programmed qui consiste k 
determiner la temperature de reduction de I'oxyde supporte en metal. II a en effet 6te mis en Evidence que plus la 
temperature de reduction de I'oxyde en metal est elevee, plus Interaction entre ie metal et le support est eievee. 
[0018] Une autre methode, plus difficile k mettre en oeuvre, mais donnant une reponse directe est I'EXAFS. Par 
cette methode, ('identification du nombre de voisins oxygene autour du metal reduit permet de comparer I'interaction 
1$ entre le metal et le support pour deux catalyseurs presentant des tailles de particules m6talliques voisines, mais issus 
de methodes de preparation differentes. et done de quantifier I'interaction entre le metal et le support. 

Resume de I'invention : 

20 [0019] La presente invention concerne un catalyseur utiiisable dans un precede faisant intervenir une reactions de 
transformation de composes organiques, comprenant au moins un support et au moins un metal, et caracterise en ce 
qu'il presente des particules de taille moyenne superieure k environ 1 nm. et plus de 80 % de particules dont la taille 
est comprise dans un intervalle D±(D.0,2), c'est-£-dire comprise entre D-(D.0,2) et D+(D 0,2), ou D represente la taille 
moyenne des particules. 

25 [0020] II a egalement ete decouvert un nouveau procede de preparation de catalyseurs metalliques supportes per- 
mettant un meilleur contrdle de la taille des particules du catalyseur fini. Le proedde selon I'invention consiste k preparer 
une suspension coitoidale. en phase aqueuse. de I'oxyde du metal ou des metaux k supporter, puis k deposer cette 
suspension sur un support, a secher le produit obtenu et eventuellement a reduire I'oxyde ou les oxydes ainsi supporte 

(8). 

30 

Description detaillee de I'invention : 

[0021] Le catalyseur selon I'invention comprend au moins un support, de presence de type oxyde. et au moins un 
metal, de preference choisi parmi les metaux des groupes 5 & 12 , c'est-£-dire parmi les groupes 5, 6,7:8,9,10,11 et 

35 12 de la nouvelle classification periodique (Handbook of Chemistry and Physics, 76eme edition, 1 995-1 996. int6rieur 
de la page de couverture). de presence parmi les elements suivants : V. 1Mb, Ta, Cr, Mo W, Mn. Re, Fe, Ru. Os, Co, 
Rh lr : Ni, Pd, Pt, Cu. Ag, Au : 2n ; Cd, de maniere plus preferee parmi les m6taux des groupes 6 k 10 de ladlte classi- 
fication, et de maniere tres preferee parmi les metaux suivants : le nickel, le cobalt, le fer, le platine, le palladium, le 
molybdene, et le tungstene. II est caracterise en ce qu'il presente des particules de taille moyenne superieure k environ 

*o 1 nm, et plus de 80 % de particules dont la taille est comprise dans un intervalle D±(D.0,2) ou D represente la taille 
moyenne des particules. 

[0022] Par ailleurs. I'interaction entre le metal et le support des catalyseurs selon I'invention est diminuee par rapport 
aux catalyseurs prepares au moyen de methodes conventionnelles. 

[0023] Le catalyseur selon I'invention peut egalement Eventuellement contenir au moins un metal alcalin, de prdfe- 
45 rence le lithium, le sodium ou le potassium, et eventuellement au moins un m6tal alcaiino-terreux, de preference le 
magnesium, le calcium, le strontium ou la barium. 

[0024] La teneur en m6tal du catalyseur selon I'invention est generalement comprise entre 0,01 et 50% poids. de 
preference entre 0,01 et 35% poids. Elie est adaptee k la nature du metal et k la reaction envisaged. 
[0025] La teneur en metal alcalin et/ou alcaiino-terreux eventuellement presents est generalement comprise entre 
so o% et 20% poids, de preference entre 0% et 10% poids. de maniere tres preferee entre 0,01 et 5% poids, et de maniere 
encore plus preferee entre 0.05 et 3% poids. 

[0026] Le support peut §tre choisi parmi tous les supports 66\k dScrits dans la literature pour le type de catalyseur 
et ['application consideree. On peut par exemple citer, les oxydes r6fractaires tels qu la silice, I'alumine, la magnesie, 
les silice-alumines, les silicoaluminates, les charbons, les supports organiques. 
55 [0027] Le procede" de preparation des catalyseurs selon I'invention consiste k preparer une suspension colloidale, 
en phase aqueuse, de I'oxyde du m6tal ou des metaux k supporter puis k d6poser c tte suspension sur un support, 
k secher le precurseur de catalyseur obtenu, et Eventuellement k require i'oxyde ainsi supporte au moyen de tout 
compose reducteur, par exemple de I'hydrogene molEculaire. 
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[0028] Dans le procEdE de preparation selon invention, la suspension colloidale de I'oxyde metaliique st prepares 
en phase aqueuse et en I'absence de reducteur ou de solvant organique. Par rapport k d'autres procedes de preparation 
de suspensions colloidales. le procedE selon I'invention utilise I'eau comm solvant et Evite ainsi la manipulation de 
solvant organique. ainsi que la presence d'agent reducteur lors de la preparation de ladite suspension. Ce precede 
s presente un avantage au plan de la sEcuritE, et conduit k des economies en terme de cout du precede. Lorsqu'elle 
est souhaitee, une calcination et/ou une reduction peuvent Eventuellement etre effectuees apres depot de la suspen- 
sion colloidale et sechage du produit obtenu. 

[0029] Le procEdE de preparation des catalyseurs selon ['invention comprend done plusieurs stapes : 

to a) preparation d'une suspension colloidale d'un oxyde metaliique en phase aqueuse, 

b) depot de la suspension colloidale preparee k I'etape a) par impregnation sur un support , 

c) sechage du produit obtenu k I'etape b), 
suivie Eventuellement des etapes suivantes : 

d) calcination du produit obtenu k I'etape c), de preference sous air ou sous azote, 

is 9) reduction du produit obtenu k I'Etape c) ou d), de preference au moyen d'hydrogene gazeux. 

[0030] Dans la methode de preparation selon I'invention, la suspension colloidale est obtenue par hydrolyse d'un 
cation metaliique en milieu aqueux. ce qui conduit k la formation de parlicules d'oxydes ou d'hydroxydes en suspension. 
[0031] Selon une procedure preteree, Phydrolyse peut etre par exempts realises par neutralisation au moyen d'une 
20 base minerale telle que I'ammoniaque ou les hydroxydes d'alcalins comme par exemple la soude et la potasse. d'une 
solution aqueuse contenant un sel precurseur susceptible de conduire k Thydroxyde metaliique ou k I'oxyde metaliique 
par neutralisation. 

[0032] Les sels utilisables dans la methode de preparation selon I'invention sont par exemple les nitrates, les sulfates, 
les chlorures de ces metaux, ou tout autre sel susceptible de generer un precurseur en solution et pouvant conduire 

25 & des hydroxydes ou oxydes qui donnent lieu k la formation de particules en suspension. 

[0033] La solution contenant la base minerale peut etre par exemple verses dans la solution aqueuse contenant le 
ou les sels metalliques ou, inversement. on peut verser la solution contenant le ou les sels metalliques dans la solution 
contenant la base minerale. II est Egalement possible de preparer la suspension colloidale en versant simultanEment 
les deux solutions dans I'appareillage servant a preparer la suspension colloidale. 

30 [0034] Lors de la preparation de la suspension colloidale d'oxydes, un ou plusieurs autres sels metalliques peuvent 
eventuellement etre introduits a tout instant de la preparation. Ce ou ces sels peuvent eventuellement conduire k la 
formation d'oxyde ou d'hydroxyde en milieux aqueux ou ne pas etre transformer dans le milieu reactionnel. 
[0035] D'autres elements visant k stabiliser la suspension colloidale peuvent Egalement etre introduits lors de la 
preparation. Parmi ces Elements, on peut par exemple citer. le chlore. les protons, les nitrites, Pammoniaque, sans 

35 que cette liste ne soit limitative. 

[0036] Apres hydrolyse. il est Eventuellement possible de laisser la suspension dans un bac sous agitation, Even- 
tuellement apres modification du pH par ajout de quantitEs d'acide ou de base compatibles avec la stabilitE de la 
suspension colloidale. 

[0037] Lorsqu'il est souhaitable d'eliminer les metaux alcalins ou alcalino-terreux du catalyseur selon I'invention. il 
40 est possible d'ajouter k la suspension colloidale une solution aqueuse au pH ajuste. La suspension ou Is prEcipitE 
obtenu sst snsuite filtrE et lavE au moyen d'une solution aqueuse, puis si nEcessaire remis sn suspension dans une 
autre solution aqueuse dont le pH et la composition sont contrdlEs afin d'obtenir k nouveau une suspension colloidale. 
Cette suspension peut ensuite etre imprEgnEe. Ces opErations peuvent Eventuellement etre effectuEes en continu. 
[0038] Lors de la prEparation de la suspension colloidale, le controle des paramEtres opEratoires tels que le pH, le 
45 temps : la tempErature, la durEe de maturation I'ajout d'additifs ; de prEfErence des additifs minEraux, k diffErents mo- 
ments de la prEparation, la concentration du milieu, ou la force ionique permet de contrdler la taille des particules 
d'oxyde dans le milieu, leur nombre et leur Etat d'agregation. 

[0039] En gEnEral, la tempErature de prEparation est comprise entre -10 D C et 100*0, de prEfErence entrs 0°C st 
50°C, st ds maniere trEs prEfErEe entre 0°C et 35°C. La durEe de maturation peut gEnEralement varier entre 0 et 40 
50 heures, de prEfErence entre 15 minutes et 24 heures. et la force ionique est de prEfErence comprise entre 0,005 et 20 
moles par litres, de maniere plus prEfErEe entre 0.01 et 10 moles par litre. 

[0040] La suspension contenant le mEtal ou les mEtaux sous forme de particules d'oxydes ou d'hydroxydes est 
ensuite imprEgnee sur un support, choisi de preference parmi I s oxydes refractair s tels que la silic , I'alumine, la 
magnesie. les silice-alumines, les silicoaiuminates. les charbons, les supports organiques. 
55 [0041] Le support p ut Eventuell ment subir un ensemble de traitements avant I'Etape d'imprEgnation, tel que des 
calcinations ou des hydratations. L support, peut aussi dEj& contenir un ou plusieurs ElEments mEtalliques avant 
I'impregnation de la suspension colloidal . II st Egalement possible d'introduire ces ElEments mEtalliques dans la 
suspension colloidale. Ces Elements mEtalliques peuvent Etre introduits soit par d s techniques conventionnelles, soit 
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en utilisant le proc6d6 selon la pr6sente invention. 

[0042J L'impregnation est de preference realisee dans des conditions ou le volume de solution correspond environ 
au volume poreux du support. D'une facon preferee, la suspension colloidale est versee sur le support. Ce processus 
peut etre realise sou de facon discontinue, c'est-a-dire que I'etape de preparation de la suspension colloidale precede 
5 I'etape d'impregnation sur le support et que I'essentiel de la suspension colloidale est envoyee en une seule fois vers 
I'etape d'impregnation, soil en continu, c'est-£-dire que le produit obtenu dans la premiere etape est envoys aussitot 
k la seconde etape. 

[0043] On peut par exemple decrire comme processus continu un processus ou I'hydrolyse est realisee par neutra- 
lisation au moyen d'une base minerale d'une solution contenant un sel metallique. Les deux solutions sont versees 
to simultanement dans un bac qui, par trop plein, se deverse dans une zone contenant le support de catalyseur qui doit 
etre impregne. 

[0044] Apres impregnation, le catalyseur est de preference seche afin d'eliminer tout ou une partie de I'eau introduite 
lors de Timpregnation, de preference k une temperature inferieure k environ 250°C, de maniere plus preferee entre 
60°C et 200°C. Apres sechage le catalyseur peut eventuellement etre calcine, de preference sous air ou sous azote, 
is & une temperature comprise entre environ 250°C et environ 900°C, de preference comprise entre environ 300°C et 
environ 500°C . 

[0045] Le catalyseur est ensuite eventuellement reduit. Cette etape est de preference realisee en presence d'hydro- 
gene gazeux, et soit in-situ. c'est-^-dire dans le reacteur ou est realisee la transformation catalytique. soit ex-situ, c'est- 
a-dire dans un outil different de celui ou a lieu la reaction catalytique. 
20 [0046] Les catalyseurs m6talliques supportes selon I'invention ainsi obtenus, presentent des particules de taille 
moyenne superieure a environ 1 nm , et plus de 80 % de particules dont la taille est comprise dans un intervalle D± 
(D.0.2) ou D represente la taille moyenne des particules. 

[0047] Le catalyseur selon I'invention peut etre utilise dans un procede faisant intervenir toute reaction de transfor- 
mation de composes organiques. Toutefois ces catalyseurs sont particulierement bien adaptes aux reactions pour 
2$ lesquelles I'activite des atomes metalliques situes a la surface des particules est dependante de la taille de ces parti- 
cules, c'est-a-dire des reactions sensibles k la structure. 

[0048] Parmi ces reactions on peut par exemple citer les reactions d'hydrogenation des composes comportant des 
fonctions acetyleniques, dieniques, olefiniques, aromatiques. cetones, aldehydes, acides ou nitro. I'hydrogenation du 
monoxyde de carbone en alcools Cl -C6. en methanol ou en dimethyl-ether, les reactions d'isomerisation ou d'hydro- 
30 isomerisation, d'hydrogenolyse, et d'une maniere generale les reactions faisant intervenir des coupures ou des forma- 
tions de liaisons carbone-carbone. 

[0049] Les conditions operatoires generalement utilisees pour ces reactions sont les suivantes: une temperature 
comprise entre 0°C et 500°C, de preference entre 25 et 350°C, une pression comprise entre 0.1 et 20 MPa, de pre- 
ference entre 0,1 et 10 MPa. une vitesse volumique horaire (VV.H.) comprise entre 0,1 et 50 h" 1 , de preference entre 
35 1 et 20 h' 1 pour une charge liquide: et entre 500 et 30 000 rv\ de preference entre 500 et 15 000 fr 1 pour une charge 
gazeuse. Lorsque de t'hydrogene est present, le rapport molaire hydrogene surcharge est compris entre 1 et 500 litres 
par litre, de preference entre 10 et 150 litres par litre. 

[0050] La mise en oeuvre du catalyseur selon I'invention et les conditions de son utilisation doivent etre adaptees 
par I'utilisateur k la reaction et a la technologie utilisee. Le catalyseur peut etre utilise soit dans un reacteur k lit fixe 
^0 operant en phase gazeuse ou en presence d'au moins une phase liquide tel qu'un reacteur k lit ruisselant (trickle-bed), 
soit dans un reacteur dans lequel le catalyseur est en suspension dans une phase liquide (reacteur slurry). 
[0051] Les exemples qui suivent permettent d'illustrer I'invention sans en limiter la portee. 

Exemple 1 (selon I'invention) : Catalyseur monometallique k base de Pd. 

4S 

[0052] Un catalyseur A est prepare en impregnant une suspension colloidale d'oxyde de palladium sur une alumine 
de 70 m 2 /g. La suspension colloidale est obtenue en ajoutant de la soude normale k une solution de nitrate de palladium 
pour atteindre un pH de 2. Le volume de solution utilise est de 0,6 ml/g d'alumine. Apres ajout de la solution de soude, 
du nitrite de sodium est ajoute avec une stoechiometne (rapport molaire) N0 2 Vpalladium de 1. La suspension est 
so ensuite versee sur les billes d'alumine qui sont ensuite sechees k 1 20° C pendant 1 2h, calcinees pendant deux heures 
& 450°C sous un flux air avec un debit egal k 1 litre par gramme de catalyseur et par heure (l/gcata.h). Le catalyseur 
est finalement reduit sous un flux d'hydrogene pendant 2 heures k 200°C. 

[0053] Le catalyseur ainsi obtenu contient 0,3% poids de palladium et presente des particules d palladium de taille 
moyenne 2 nm observees en microscopie eiectronique k transmission avec une distribution en taille tr6s etrorte, 90% 
55 des particules ayant une taille comprise entr 1 ,6 nm et 2,4 nm. 
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Exempl 2 (comparatil) : 

[0054] Un catalyseur B est prepare dans ies conditions de I'exemple 1 mais en utilisant une solution de nitrate de 
palladium k pH=0,3. La solution est directement impregnee sur une alumine de surface specif ique egale k 70 m2/g, 
5 Apr&s sechage k 120°C et calcination k 450°C sous air (2 heures), le catalyseur est reduit sous hydrogene k 200°C 
pendant 2 heures. 

[0055] Le catalyseur B presente des particules de palladium, observes en microscopie electronique k transmission, 
qui ont une taille moyenne de 3.5 nm, 60% seulement des particules ayant une taille comprise entre 2.8 nm et 4,2 nm. 

io Exemple 3 (selon invention) : Catalyseur monometallique k base de Ni. 

[0056] Un catalyseur C est prepare en impregnant sur une alumine de 139 rrP/g une suspension colloidale d'oxyde 
de Ni. Cette suspension est pr6paree en ajoutant 9.2 cm 3 de soude 5 N k une solution de nitrate de nickel k 150g de 
Ni/'l. Le pH avant impregnation est de 6,5. 5 ml d'eau sont ensuite rajoutes afin d'obtenir un volume de solution de 1 ,05 
is ml/g alumine. Le catalyseur est ensuite s6ch6 k 120°C pendant 2 heures et calcine k 400'C pendant 2 heures dga- 
lement. 

[0057] Le catalyseur final contient 8% poids de Ni et la taille moyenne des particules d6terminee par chimisorption 
d'oxygdne et par microscopie electronique est de 1 2 nm, avec 87% des particules qui pr^sentent une taille comprise 
entre 0.95 et 1 ,45 nm. De plus la repartition du m6tal a Pinterieur des billes d'alumine est parfaitement homogene. 

20 

Exemple 4 (comparatif) : 

[0058] Un catalyseur D est prepare en impregnant une solution de nitrate de nickel de pH initial dgal k 3,2 sur le 
meme support que dans I'exemple 3. Apres sechage k 120°C et calcination k 400°C sous air (2 heures), le catalyseur 
25 est reduit sous hydrogene k 400* C. 

[0059] Le catalyseur contient 6% poids de nickel, et la taille moyenne des particules est de 8,5 nm ; avec 65% de 
particules ayant une taille comprise entre 6,5 et 10.5 nm. 

Exemple 5 (selon I'invention) : catalyseur Pd-Sn bimetallique. 

30 

[0060] Un catalyseur E est prepare en impregnant une suspension colloidale contenant du palladium et de l'6tain. 
Cette solution est prdparee en ajoutant k une solution de soude a pH=14, 0,5 g de SnClj. 2H 2 0, et ensuite 20 ml d'une 
solution acide contenant du nitrate de palladium k pH=0.8. Le catalyseur final contient 0,5% poids d'etain et 0,3% poids 
de palladium. 

35 [0061] L'analyse par microscopie electronique montre une taille moyenne des particules de 1,5 nm, avec 88% de 
particules ayant une taille comprise entre 1,2 et 1.8 nm. 

Exemple 6 (comparatif) : catalyseur Pd-Sn bimetallique. 

40 [0062] Un catalyseur F est prepare en impregnant une solution de nitrate de palladium k pH=0,8 sur une alumine 
de surface specifique 70 m2/g. Apres sechage k 1 20°C et calcination k 450°C sous air pendant 2 heures, on imprdgne 
une solution de chlorure d'etain k pH=0,2. Le catalyseur est ensuite seche k 1 20°C et calcind k 450°C pendant 2 heures 
[0063] Le catalyseur F obtenu contient 0,3 % poids de palladium, et 0,5% poids d'etain. II presente une taille moyenne 
de particules 6gale k 4 nm, et 55% des particules ont une taille comprise entre 3,2 nm et 4,8 nm. 

45 

Exempie 7 : Evaluation des propri£t£s catalytiques 

[0064] Les differents catalyseurs pr6par6s dans les exemples 1 k 4 sont soumis k un test d'hydrogdnation d'un 
compost diolefinique en rSacteur discontinu sans recirculation parfaitement agit6. Les conditions operatoires sont les 
50 suivantes: 

masse de catalyseur: 2g 

pression d'hydrog&ne: 10 bar (catalyseur au palladium), 

20 bar (catalyseur au nickel) 
55 . temperature: 17°C (catalyseur au palladium) 

20°C (catalyseur au nickel) 
volume de butadiene: 12 ml 
volume de n-heptane: 180 ml. 
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[0065] (.'analyse des produits de la reaction permet de determiner I'activite des catalys urs dans les conditions 
experimental precitees et de classer ainsi ies differentes preparations. Les resultats sont presents ci apres et don- 
nent les valeurs de I'activite hydrogenante exprimee en moles de butadiene conv dies par minute t par gramme de 
metal depose sur le catalyseur. La sel ctivite en butene-1 donnee par le rapport butane- 1/somme de butanes k un 
taux de conversion du butadiene de 80%, ainsi que le rapport des constantes d'hydrogenation du butadiene et du 
butane (K1/K2) sont egalement presentes. 





Activity mole. min'Vg" 1 metal 


Selectivity en butene-1 % 


K1/K2* 


Catalyseur A 


5 : 6 


59 


1,5 


Catalyseur B 


4.3 


59 


1,1 


Catalyseur C 


0.19 


66 


1.0 


Catalyseur D 


0,09 


66 


0,9 


Catalyseur E 


0.6 


60 


12.0 


Catalyseur F 


4 


60 


1.2 


K1/K2: rapport des constantes de vitesses d'hydrogenation du butadiene et du 


butene-1 









2Q [0066] Ces resultats montrent que la methode de preparation selon invention permet d'obtenir un gain de perfor- 
mances par rapport aux methodes de preparation conventionnelles : 

pour les catalyseurs monometalliques k base de palladium ou de nickel I'activite catalytique est multiple par un 
facteur 1,362 (comparaison A/B et C/D respectivement): 
25 • dans le cas du catalyseur bimetallique palladium-etain, la Vitesse d'hydrogenation du butene-1 est tres fortement 
diminuee par rappon k celie d'un catalyseur bimetallique prepare selon une methode conventionnelle (comparai- 
son E/F), le butadiene est ainsi hydrogene beaucoup plus rapidement. 



30 Revendlcations 

1 . Catalyseur comprenant au moins un support et au moins un metal, caracterise en ce qu'il presente des particules 
de taille moyenne superieure k environ 1 nm, el plus de 50 % de particules dont la taille est comprise dans un 
intervalle D±(D.0,2) ou D represente la taille moyenne des particules. 
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2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel le metal est choisi parmi les metaux des groupes 5 k 12 de la 
nouvelle classification periodique. 



3. 



Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel le metal est choisi parmi les elements suivants : le nickel, le cobalt, 
le ter, le platine, le palladium, le molybdene et le tungstene. 



4. Catalyseur selon Tune des revendications 1 k 3 comprenant en outre au moins un metal alcalin. 

5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 k 4 comprenant en outre au moins un metal alcalino-terreux. 

6. Catalyseur selon rune des revendications 4 ou 5 dans lequel la teneur en metal alcalin ou acalino4erreux est 
comprise entre 0% et 20 %poids. 

7. Catalyseur selon I'une des revendications 4 ou 5 dans lequel la teneur en metal alcalin ou acalino-terreux est 
comprise entre 0,01 et 5%poids. 

8. Procede de preparation d'un catalyseur selon I'une des revendications 1 k 7 comprenant les 6tapes suivantes : 

a) preparation d'une suspension coiloidale d'un oxyde metallique en phase aqueuse. 

b) depdt de la suspension coiloidale prepares k retape a) par impregnation sur un support, 

c) sechage du produit obtenu k retape b) 



9. Procede de preparation s Ion la revendication 8 comprenant en outre et apres I'etape c), au moins une etape d) 
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de calcination du produit obtenu a I'dtape c). 

10. Procede de preparation selon I'une des revendications 8 ou 9 comprenant en outre, et apres I'une des etapes c) 
ou d), au moins une etape de reduction du produit obtenu a I'etape c) ou d). 

11. Procede de preparation selon i'une des revendications 8 a 10 dans lequel la suspension colloTdale est obtenue 
par hydrolyse d'un cation metallique en milieu aqueux. 

12. Procede de preparation selon la revendication 11 dans lequel Phydrolyse est r£alis£e par neutralisation au moyen 
d'ammoniaque. de soude, ou de potasse. 

13. Procede de preparation selon I'une des revendications 8 a 12 dans lequel la temperature de preparation est com- 
prise entre -10°C et 1 00°C, la duree de maturation entre 0 et 40 heures, et la force ionique entre 0,005 et 20 moles 
par litres. 

14. Utilisation du catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 ou prepare selon I'une des revendications 8 a 13 
dans un procede comprenant une reaction de transformation de composes organiques. 

15. Utilisation selon la revendication 14 dans laquelle la reaction est sensible a la structure. 

1 6. Utilisation selon la revendication 1 4 dans laquelle la reaction est une reaction d'hydrogenation de composes com- 
portant des fonctions acetylgniques, dieniques, olefiniques. aromatiques. cetones, aldehydes, acides ou nitro, ou 
d'hydrogenation du monoxyde de carbone en alcools C1-C6, en methanol ou en dimethyl -ether, ou d'isomerisation 
ou d'hydro-isomerisation, ou encore d'hydrogenolyse, et d'une maniere generale une reaction de coupure ou de 
formation de liaison carbone-carbone. 
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